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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Oxidkatalysatoren 

(57) Katalysatoren, die 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und/oder Ttandioxid 
und 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% Siliciumdioxid und 

c) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der er- 
sten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der dr it- 
ten Nebengruppe, eines Elementes der achten Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente und/oder Zinn 
enthalten, 

mit der Mafcgabe, dafc die Summe der Gewichtsprozente 
100 ergibt, ein Verfahren zur Dehydrierung von C 2 - bis C 
16 -Kohlenwasserstoffen und die Verwendung dieser Ka- 
talysatoren dazu sowie ein Verfahren zur Herstellung die- 
ser Katalysatoren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren, die a) Zirkondioxid und/oder Titandioxid undb) Siliciumdioxid und 
c) gegebenenfalls Aluminiumoxid und d) mindestens ein Element der ersten oder zweiten Hauptgruppe, ein Element der 
5 dritten Nebengruppe, ein Element der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und/oder Zinn enthalten. 
Aus der US-A-5,220,091 sind Katalysatoren bestehend aus Pt/Sn als Aktivkomponente auf einem Zn-Spinell-Trager 
zur Dehydrierung von kleinen Kohlenwasserstoffmolekiilen wie Isobutan mit Wasserdampf als Verdunnungsmittel be- 
kannt. Hinsichtlich ihrer Performance sind diese Katalysatoren verbesserungsbediirftig, denn es werden trotz hoher Ver- 
diinnung des Feed mit. Wasserdampf (Verhaltnis 4 : 1) bei hohen Reakt.ionstemperat.uren von 600°C nur relativ geringe 

10 Umsatze und Selektivitaten erzielt. Ebenfalls verbesserungswiirdig ist die Standzeit der Katalysatoren, denn es muB nach 
einer Betriebszeit von nur 7 h regeneriert werden. 

Aus der US-A-4,788,371 sind Pt/Sn/Cs/Al203-Katalysatoren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen in Gegen- 
wart von Wasserdampf (z. B. Wasserdampf/Propan 10:1) bekannt. Trotz des hohen Verdiinnungsgrades werden nur ge- 
ringe Umsatze von 21% erreicht. 

15 Aus der WO- A- 94/29021 sind Katalysatoren auf der Basis von Mischoxiden von Magnesium und Aluminium mit ei- 
nem Edelmetall der Gruppe VHI, einem Metall der Gruppe IYa und gegebenenfalls einem Alkalimetall der Gruppe la des 
Periodensystems der Elemente zur Dehydrierung z. B. eines Gasgemisches aus H 2 0/Propan/H2/N 2 im Verhaltnis 
8:7:1:5 bekannt. Nachteilig fur eine technische Anwendung dieser Katalysatoren ist ihre geringe Harte, die einen 
technischen Einsatz schwierig macht. Weiterhin sind diese Katalysatoren in ihrer Performance, insbesondere bei niedri- 

20 gen Reaktionstemperaturen verbesserungsbediirftig . Ein weiterer Nachteil ist die aufwendige Fahrweise, die zur Erhal- 
tung der Performance den Zusatz von Wasserstoff zum Feed und die Zumischung von StickstofT zur weiteren Verdiin- 
nung erfordert. 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 
DemgemaB wurden neue und verbesserte Katalysatoren gefunden, die 

25 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und/oder Titandioxid und 

b) 0,1 bis 30 Gcw.-% Siliciumdioxid und 

c) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der drit- 
30 ten Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und/oder Zinn ent- 
halten, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 ergibt, ein Verfahren zur Dehydrierung von C 2 - bis 
Ci6-Kohlenwasserstoffen und die Verwendung dieser Katalysatoren dazu sowie ein Verfahren zur Herstellung die- 
ser Katalysatoren. 

35 

Die erfindungsgernaBen Katalysatoren enthalten, bevorzugt bestehen aus 

a) 10 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 95 Gew.-% Zirkondioxid und/ 
oder Titandioxid, bevorzugt in Form von Rutil oder Anatas oder deren Gemische, besonders bevorzugt Zirkondi- 

40 oxid und/oder Titandioxid, insbesondere Zirkondioxid und 

b) 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Siliciumdioxid und 

c) 0 bis 60 Gew. bevorzugt 0,1 bis 50Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
30 Gew.-% Aluminiumoxid und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,15 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, mindestens eines Ele- 
45 mentes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der dritten Nebengruppe, eines Element der achten 

Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und/oder Zinn enthalten, 
wobei sich die Summe der Gewichtsprozente zu 100 ergibt. 

Der Gehalt der erfindungsgernaBen Katalysatoren an einem Edelmetall als dehydrieraktive Komponente betragt in der 
50 Regel 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 Gew.-%. 

Zur Herstellung der erfindungsgernaBen Katalysatoren konnen Precursoren der Oxide des Zirkons, Utans, Siliciums 
und Aluminiums, die sich durch Calcinieren in die Oxide umwandeln lassen, eingesetzt werden. Diese konnen nach be- 
kannten Verfahren, zum Beispiel nach dem Sol-Gel- Verfahren, Fallung der Salze, Entwassern der entsprechenden Sau- 
ren, Trockenmischen, Aufschlammen oder Spriihtrocknen hergestellt werden. Zum Beispiel kann zur Herstellung eines 
55 Zr0 2 • xAl 2 03 . xSi0 2 -Mischoxides zunachst ein wasserreiches Zirkonoxid der allgemeinen Formel Zr0 2 ■ H 2 0 durch 
Fallung eines geeigneten Zirkon-haltigen Precursors hergestellt werden. Geeignete Precursoren des Zirkons sind zum 
Beispiel Zr(NOs)4, ZrOCl 2 , oder ZrCU- Die Fallung selbst erfolgt durch Zugabe einer Base wie zum Beispiel NaOH, 
KOH, Na 2 C0 3 und NH 3 und ist beispielsweise in der EP-A-849 224 beschrieben. 

Zur Herstellung eines Zr0 2 • xSi0 2 -Mischoxides kann der zuvor erhaltene Zr-Precursor mit einem Si-haltigen Precur- 
60 sor gemischt werden. Gut geeignete Precursoren des Si0 2 sind zum Beispiel wasserhaltige Sole des Si0 2 wie Ludox™. 
Die Mischung der beiden Komponenten kann beispielsweise durch einfaches mechanisches Vermischen oder durch 
Spriihtrocknen in einem Spruhturm erfolgen. 

Zur Herstellung eines Zr0 2 • xSi0 2 • xAl 2 03-Mischoxides kann die wie oben beschrieben erhaltene Si0 2 • Zr0 2 -Pul- 
vermischung mit einem Al-haltigen Precursor versetzt werden. Dies kann zum Beispiel durch einfaches mechanisches 
65 Mischen in einem Kneter erfolgen. Die Herstellung eines Zr0 2 ■ xSi0 2 • xAl 2 0 3 -Mischoxides kann aber auch in einem 
einzigen Schritt durch Trockenmischung der einzelnen Precursoren erfolgen. 

Die Mischoxide haben gegeniiber reinem Zr0 2 unter anderem den Vorteil, daB sie sich leicht verformen lassen. Dazu 
wird die erhaltene Pulvermischung im Kneter gegebenenfalls mit einer konzentrierten Saure versetzt und kann dann in 
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einen Formkorper, z. B. mittels einer Strangpresse oder eines Extruders iiberfiihrt werden. 

Ein erfindungsgemaBer Vorteil ist die gezielte Beeinflussung der Porenstruktur durch die Verwendung von Mischoxi- 
den. Die Korn-groBe der verschiedenen Precursoren beeinflussen das Porengefiige. So lassen sich beispielsweise iiber die 
Verwendung von AI2O3 mit einem geringen Gliihverlust und einer deflnierten KorngroBenzusammensetzung Makropo- 
ren im Gefiige erzeugen. Bewahrt hat sich in diesem Zusammenhang die Verwendung von Puralox (A1 2 0 3 mit einem 5 
Gliihverlust von etwa 3%). 

Die Mischoxid-Trager der erfindungsgemaBen Katalysatoren weisen nach der Calcinierung im allgemeinen hohere 
BET-Oberflachen als reine Zr02-Trager auf. Die BET-Oberflachen der Mischoxid-Trager liegen im allgemeinen zwi- 
schen 40 und 300 m 2 /g, bevorzugt zwischen 50 und 200 m 2 /g, besonders bevorzugt zwischen 80 und 150 m 2 /g. Das Po- 
renvolumen der erfindungsgemaBen Katalysatoren betragt iiblicherweise 0,1 bis 0,8ml/g, bevorzugt 0,2 bis 0,6 ml/g. 10 
Der durch Hg-Porosimetrie bestimmbare mittlere Porendurchmesser der erfindungsgemaBen Katalysatoren liegt zwi- 
schen 5 und 20 nm, bevorzugt zwischen 8 und 18 nm. 

Die Calcinierung der Mischoxid-Trager erfolgt zweckmaBigerweise nach dem Aufbringen der Aktivkomponenten und 
wird bei Temperaturen von 400 bis 700°C, bevorzugt von 500 bis 650°C, besonders bevorzugt bei 560 bis 620°C durch- 
gefuhrt. Die Calciniertemperatur sollte dabei iiblicherweise mindestens so hoch sein wie die Reaktionstemperatur der 15 
Dehydrierung fur die die erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzt werden. 

Die Dotierung der Mischoxid-Trager mil einer basischen Verbindung kann entweder wahrend der Trager-Herstellung, 
zum Beispiel durch gemeinsame Fallung oder nachtraglich zum Beispiel durch Tranken des Mischoxides mit einer Al- 
kali- oder Erdalkalimetallverbindung oder einer Verbindung der 3. Nebengruppe oder einer Seltenerdmetall- Verbindung 
erfolgen. Besonders geeignet zur Dotierung sind K, Cs und Lanthan. 20 

Die Aufbringung der dehydrieraktiven Komponente, das iiblicherweise ein Metall der VIII. ist, erfolgt in der Regel 
durch Trankung mit einem geeignetem Metallsalzprecursor, der sich durch Calcinieren in das entsprechende Metalloxid 
umwandeln laBt. Start durch Trankung kann die dehydrieraktive Komponente aber auch durch andere Verfahren wie bei- 
spielsweise Aufspruhen des Metallsalzprecursors erfolgen. Geeignete Metallsalzprecursoren sind z. B. die Nitrate, Ace- 
tate und Chloride der entsprechenden Metalle, moglich sind auch komplexe Anionen der verwendeten Metalle. Bevor- 25 
zugt werden Platin als H^PtClg oder Pt(N03)2 eingesetzt. Als Losungsmittel fur die Metallsalzprecursoren eignen sich 
Wasscr gcnauso wie organischc Losungsmittel. Besonders geeignet sind nicderc Alkoholc wie Methanol und Ethanol. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Katalysator nach folgenden Schritten hergestellt: 

a) Verspriihen oder Trockenmischen geeigneter Verbindungen der Elemente des Zirkons und/oder Titans und Sili- 30 
ciums. Geeignete Verbindungen sind zum Beispiel wasserhaltiges Zr£> 2 ■ xH 2 0, welches durch Fallung aus Precur- 
soren wie Zr(NC>3)4, ZrOCl2 oder Zr(OR)4 erhalten wurde und zum Beispiel SiCVSol (Ludox™)- AnschlieBendes 
Calcinieren bei Temperaturen im Bereich von 400 bis 700°C, bevorzugt 550 bis 650°C. 

b) Vermischen der aus Schritt a) erhaltenen Zusammensetzung mit einer Verbindung des Aluminiums, z. B. AI2O3 
oder AIO(OH) (Bohmit) unter Zusatz einer Saure wie konz. HNO3 oder konz. HCOOH. 35 

c) Uberfiihrung der aus b erhaltenen Masse in einen Formkorper, z. B. durch Verstrangen, Tablettieren oder Extru- 
dieren. 

d) Trankung des erhaltenen Formkorpers mit einer Platin- und Zinn-haltigen Losung, Trocknung und Calcinierung 
bei Temperaturen von 400 bis 650°C. Bevorzugt eignet sich eine gemeinsame Losung von L^PtC^ und SnCl2 in Et- 
hanol. 40 

e) Trankung mit einer Kalium- und Casium-haltigen waBrigen Losung, die weitere basische Elemente wie Lanthan 
enthalten kann. Trocknung und Calcinierung bei Temperaturen von 400 bis 650°C. 

Geeignete Precursoren bei der Verwendung von Edelmetallen als dehydrieraktive Komponente sind auch die entspre- 
chenden Edelmetallsole, die nach einem der bekannten Verfahren, zum Beispiel durch Reduktion eines Metallsalzes in 45 
Gegenwart eines Stabilisators wie PVP mit einem Reduktion smittel hergestellt werden konnen. Die Herstelltechnik wird 
in der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 00 366 ausfiihrlich behandelt. 

Der Katalysator kann im Reaktor fest angeordnet oder z. B. in Form eines Wirbelbettes verwendet werden und eine 
entsprechende Gestalt haben. Geeignet sind z. B. Formen wie Splitt, Tabletten, Monolithen, Kugeln, oder Extrudate 
(Strange, Wagenrader, Sterne, Ringe). 50 

Als Alkali- und Erdalkalimetallprecursor verwendet man in der Regel Verbindungen, die sich durch Calcinieren in die 
entsprechenden Oxide umwandeln lassen. Geeignet sind zum Beispiel Hydroxide, Carbonate, Oxalate, Acetate oder ge- 
mischte Hydroxycarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle. 

Wird der Mischoxid-Trager zusatzlich oder ausschlieBlich mit einem Metall der dritten Nebengruppe dotiert, so sollte 
man auch in diesem Fall von Verbindungen ausgehen, die sich durch Calcinieren in die entsprechenden Oxide umwan- 55 
deln lassen. Wird Lanthan verwendet, so sind beispielsweise Lanthan-Oxid-Carbonat, La(OH) 3 , La 3 (C03)2, La(N03)3 
oder Lanthanverbindungen die organische Anionen enthalten, wie La-Acetat, La-Formiat, oder La-Oxalat geeignet. 

Die Propan-Dehydrierung wird in der Regel bei Reaktionstemperaturen von 300 bis 800°C, bevorzugt 450 bis 700°C, 
und einem Druck von 0,1 bis 100 bar, bevorzugt 0,1 bis 40 bar mit einer GHSV (Gas Hourly Space Velocity) von 100 bis 
1 0.000 h _1 , bevorzugt 500 bis 2.000 h" 1 durchgefuhrt. Neben dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff konnen im Feed 60 
Verdunnungsrriittel wie beispielsweise CO2, N2, Edelgase und/oder Dampf (Wasserdampf), bevorzugt N2 und/oder 
Dampf, besonders bevorzugt Dampf zugegen sein. 

Ein spezielles Merkmal der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist, daB die Katalysatoren bei der Dehydrierung von 
KohlenwasserstofTen in Gegenwart. von Wasserdampf aktiv sind und die damit verbundenen Vorteile wie Aufhebung der 
Gleichgewichtslimitierung, Verringerung der Verkokung und Verlangerung der Standzeiten genutzt werden konnen. 65 

Gegebenenfalls kann zum Kohlenwasserstoff-Feed Wasserstoff zugegeben werden, wobei das Verhaltnis von Wasser- 
stoff zu Kohlenwasserstoffstrom in der Regel 0,1 : 1 bis 100 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 20 : 1 betragt. Bevorzugt kann die 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoff en mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren ohne den Zusatz von Wasserstoff be- 
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trieben werden. 

Neben der kontinuierlichen Zugabe eines Gases, insbesondere von Dampf (Wasserdampf), gibt es die Moglichkeit, 
den Katalysator durch Uberleiten von Wasserstoff oder Luft von Zeit zu Zeit zu regenerieren. Die Regenerierung selbst 
findet bei Temperaturen im Bereich 300 bis 900°C, bevorzugt 400 bis 800°C mit einem freien Oxidationsmittel, vorzugs- 
5 weise mit Luft oder in reduktiver Atmosphare, vorzugsweise rnit Wasserstoff statt. Die Regenerierung kann bei Unter- 
druck, Normaldruck (Atmospharendruck) oder Uberdruck betrieben werden. Bevorzugt sind Drticke im Bereich 0,5 bis 
100 bar. 

Fur die Dehydrierung mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich Kohlenwasserstoffe beispielsweise C2- 
bis Ci6-Kohlenwasserst.ofTe wie Ethan, n-Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Oc- 
10 tan, n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Tridecan, n-Tetradecan, n-Pentadecan, n-Hexadecan, bevorzugt C2- 
bis C 8 - Kohlenwasserstoffe wie Ethan, n-Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, 
besonders bevorzugt C2- bis C4-Kohlenwasserstoffe wie Ethan, n-Propan, n-Butan und iso-Butan, insbesondere Propan 
und iso-Butan. 

Propylen ist ein gefragtes Produkt, insbesondere zur Synthese von Polypropylen oder zur Synthese von funktionali- 
15 sierten Monomeren und deren Polymerisationsprodukten. Eine Alternative zur Herstellung von Propylen durch Steam- 
cracking von leichtem Naphtha ist die Dehydrierung von Propan. 

Isobuten ist ein wichtiges Produkt, insbesondere zur Herstellung von MTBE (Methyl- tert. -butyl-ether). Es wird vor al- 
lem in den USA als Kraft stoffadditiv zur Erhohung der Oktanzahl verwendet. Isobuten laBt sich analog zu Propylen 
durch Dehydrierung von Isobutan herstellen. 

20 

Beispiele 

Katalysatorherstellung 

25 Beispiel 1 

537,31 g Zr(OH) 4 • xH 2 0 mit cincm ZrCVGchalt von 89,8% wurdcn in 2000 ml Wasscr aufgcschlammt und mit ei- 
nem ULTRA-TIJRRAX™ T 50 (Firma Ika) zerkleinert. Zu dieser Suspension wurde ein SiO^-Sol (Ludox™) mit einem 
Si0 2 -Gehalt von 47,6% gegeben. Die Spruhmaische wurde bei einem Feststoff/Wasser-Verhaltnis von 1 : 3,7 in einem 

30 NIRO- Atomizer mit einer Kopf-Temperatur von 350°C, einer Ausgangstemperatur von 105 bis 110°C, einem Spriih- 
druck von 5,2 bar bei 28000 U/min verspriiht, so daB ein weiBes Pulver entstand. Das Spriihpulver wurde 2 h bei 600°C 
calciniert. 400 g des Spriihpulvers wurden mit 133,3 g Pural™ SCF (Bohmit mit einem Gliihverlust von 25%) unter 
Zugabe von 25 g konz. HNO3 (65%ig) gemischt und 2,5 h verknetet. Der Knetansatz wurde mittels einer Strangpresse zu 
3 mm Vollstrangen bei 70 bar verarbeitet. Die Schnittharte betrug 37 N/Strang (SA =11 N). 

35 62 g des zuvor zu 1,6 bis 2 mm gesplitteten Tragers wurden mit einer Losung, die 0,7208 g SnCh • 2 H 2 0 und 0,474 g 
^PtClg • 6 H 2 0 in 369 mlEthanol enthielt, getrankt. Die uberstehende Losung wurde i. Vak, entfernt und der Riickstand 
15 h bei 100°C getrocknet und anschlieBend 3 h bei 560°C calciniert. AnschlieBend wurde mit einer Losung von 0,465 g 
CsN0 3 und 0,8172 g KN0 3 in 154 ml Wasser getrankt und der Katalysator 15 h bei 100°C getrocknet und anschlieBend 
3 h bei 560°C calciniert. 

40 Der Katalysator wies ein SpHtt-Stampfgewicht von 1,18 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 84 m 2 /g. Durch Queck- 
silber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,26 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 88 m 2 /g und 
ein mittlerer Porenradius von 11,0 nm errechnet. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

45 Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren mit den Unterschieden, daB zur Herstellung des Mischoxid Tragers 521,3 g 
Zr(OH)4 ■ xH 2 0 und 73; 53 g Si0 2 -Sol (Ludox™) eingesetzt wurden. Das FeststoffAVasser-Verhaltnis betrug beim Ver- 
spriihen 1 : 4,5 und beim Verkneten wurden 30,22 g konz. HNO3 (65% ig) eingesetzt. Die Schnittharte betrug 61 N (SA 
50 =19N). 

Der Katalysator wies ein Splitt-Stampfgewicht von 0,963 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 103 m 2 /g. Durch 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,35 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
100 m 2 /gund ein mittlerer Porenradius von 15,5 nm errechnet. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

55 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren mit den Unterschieden, daB beim Verkneten 353,36 g des im ersten Schritt er- 
haltenen Spriihpulvers, 266,66 g Pural™ SCF (Bohmit, Gliihverlust 25%) und 31 g konz. HNO3 (65% ig) eingesetzt 
60 wurden. Die Schnittharte betrug 39 N (SA = 13 N). 

Der Katalysator wies ein Splitt-Stampfgewicht von 0,858 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 124m 2 /g. Durch 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,42 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
131 m 2 /g und ein mittlerer Porenradius von 10,1 nm errechnet. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

65 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren mit den Unterschieden, daB beim Verkneten 235,57 g des im ersten Schritt er- 
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haltenen Spriihpulvers, 400 g Pural™ SCF (Bohmit, Gluhverlust 25%) und 12,71 g konz. HCOOH eingesetzt wurden. 
Die Schnittharte betrug 27 N (SA = 12 N). 

Der Katalysator wies ein Splitt-Stampfgewicht von 0,75 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 148 m 2 /g. Durch 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,49 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
1 69 nrVg und ein mittlerer Porenradius von 10,2 nm errechnet. 5 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren mit den Unterschieden, daB beim Verkneten 471,14 g des im ersten Schritt er- 10 
haltenen Spriihpulvers, 72,16 g Puralox™ SCF (A1 2 0 3 , Gluhverlust 3%), 40 g Pural™ SB (Bohmit, Gluhverlust 25%) 
und 29,17 g konz. HNO3 eingesetzt wurden. Die Schnittharte betrug 28 N (SA = 9 N). 

Der Katalysator wies ein Splitt-Starnpfgewicht von 0,908 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 103 m 2 /g. Durch 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,39 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
99 m 2 /g und ein mittlerer Porenradius von 17,2 nm errechnet. 15 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren mit den Unterschieden, daB beim Verkneten 500 g des im ersten Schritt erhalte- 20 
nen Spriihpulvers und 50 g konz. HNO3 ohne weitere Zusatze eingesetzt wurden. Die Schnittharte betrug 27 N (SA = 
9N). 

Der Katalysator wies ein Splitt-Stampfgewicht von 1,369 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 51 m 2 /g. Durch 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,17 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
88 m 2 /g und ein mittlerer Porenradius von 10,8 nm errechnet. 25 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 7 

69,84 g eines zu 1,6 bis 2 mm gesplitteten Zr0 2 • xSi0 2 -Tragers der Firma Norton (Si0 2 -Gehalt 4,7%, Nr. 9816590) 30 
wurden mit einer Losung, die 0,81196 g SnC12 • 2 H 2 0 und 0,5338 g H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0 in 412 ml Ethanol enthielt, ge- 
trankt. Die uberstehende Losung wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand 15 h bei 100°C getrocknet und anschlieBend 
3 h bei 560°C calciniert. AnschlieBend wurde mit einer Losung von 0,5218 g CSNO3 und 0,9204 g KNO3 in 154 ml Was- 
ser getrankt, der Katalysator 15 h bei 100°C getrocknet und anschlieBend 3 h bei 560°C calciniert. 

Der Katalysator wies ein Splitt-Stampfgewicht von 1,139 g/ml auf. Die BET-Oberflache betrug 81 m 2 /g. Durch 35 
Quecksilber-Porosimetrie-Messungen wurde ein Porenvolumen von 0,29 ml/g ermittelt und eine Porenflache von 
69 m 2 /g und ein mittlerer Porenradius von 12,1 nm errechnet. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

Vergleichs beispiel 40 

Es wurde ein Katalysator nach der Vorschrift der WO- A- 94/29021, Beispiel 1 zum Vergleich prapariert (Pt/Sn/Cs/ 
Mg(Al)O). 

Katalysatortest 45 

20 ml des Katalysators wurden in einen Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 22 mm eingebaut. Der Kataly- 
sator wurde bei einer Temperatur von 580°C 30 min mit Wasserstoff versetzt, danach einem Gemisch aus 80% Stickstoff 
und 20% Luft (Magerluft) ausgesetzt, anschlieBend 15 min mit reinem Stickstoff versetzt, 30 min mit Wasserstoff redu- 
ziert und mit 20 Nl/h Propan (99,5%ig) und H 2 0 im Molverhaltnis Propan/Wasserdampf von 1 : 1 beaufschlagt. Der 50 
Druck betrug 1,5 bar, die GHSV betrug 1000 h" 1 . Die Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch erfaBt. 

Die Ergebnisse mit den Katalysatoren der Beispiele 1 bis 7 und des Vergleichsbeispiels sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



Performance der Katalysatoren der Beispiele 1 bis 7 und des Vergleichsbei spiels in der Propan-Dehydrierung* 





Umsatz 
[%] nach 


Selekti- 
vitat [%] 
nach ! 


Beispiel 
Nr. : 


Pt 
[%] 


Sn 
[%] 


K 

[%] 


Cs 
[%] 


Zr0 2 
[%] 


Si0 2 
[%] 


A1 2 0 3 
[%] 


1 h 


17 h 


1 h 


17 h 


1 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


76, 0 


2,8 


19, 6 


36 


33 


89 


95 


2 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


73,3 


5,5 


19,6 


38 


33 


94 


87 


3 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


54,9 


4,1 


39,4 


42 


35 


87 


86 


4 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


36,6 


2,7 


59,1 


35 


29 


78 


91 


5 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


73,2 


5,5 


19,7 


39 


31 


90 


91 


6 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


94,9 


3,5 




33 


31 


96 


97 


7 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


93,8 


4,6 




37 


34 


85 


97 


Ver- 
gleich 


0,3 


0,3 




0,5 








33 


29 


92 


95 



*) Versuchsbedingungen: 20 ml Katalysator, SplittgroBe 1,6 bis 
2 mm; 580°C; Propan/H 2 0 1 : 1 (mol/mol); 20 Nl/h Propan; 
GHSV = 1000 h" 1 ; 1,5 bar. 



**) Vergleichskatalysator Pt/Sn/Cs/Mg (Al) 0 aus WO -A-94/29021 
Beispiel 1. 

35 

Beispiel 8 

Der in Beispiel 1 hergestellte Katalysator wurde fur die Isobutan-Dehydrierung getestet. Es wurde dabei vorgegangen 
40 wie in Beispiel 1 beschrieben, rnit dem Unterschied, daB statt Propan Isobutan eingesetzt wurde. 

Tabelle 2 

Performance des Katalysators gemaB Beispiel 1 in der Isobutan-Dehydrierung* 
45 





Umsatz 
[%] nach 


Selekti- 
vitat [%] 
nach 


Beispiel 
Nr. : 


Pt 
[%] 


Sn 
[%] 


K 

[%] 


Cs 
[%] 


Zr0 2 
[%] 


sio 2 

[%] 


A1 2 0 3 
[%] 


1 h 


17 h 


1 h 


17 h 


8 


0,3 


0,3 


0,5 


0,5 


73,7 


5,6 


19,1 


54 


54 


89 


92 



55 *) Versuchsbedingungen: 20 ml Katalysator, SplittgroBe 1,6 bis 
2 mm; 580°C; Isobutan/H 2 0 1 : 1 (mol/mol); 20 Nl/h Isobu- 
tan; GHSV = 1000 h" 1 ; 1,5 bar. 

60 

Patentanspriiche 

1. Katalysatoren enthaltend 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und/oder Titandioxid und 
65 b) 0,1 bis 30 Gew.-% Siliciumdioxid und 

c) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der 
dritten Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und/oder 
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Zinn, 

mit der MaBgabe, daB die Sumrne der Gewichtsprozente 100 ergibt. 

2. Katalysatoren bestehend im Wesentlichen aus 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und/oder Titandioxid und 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% Siiiciumdioxid und 5 

c) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der 
dritten D Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensys terns der Elemente und/oder 
Zinn, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 ergibt. 10 

3. Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB diese 0,1 bis 5 Gew.-% Kalium 
und/oder Casium enthalten. 

4. Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB diese 0,05 bis 1 Gew.-% Platin 
und 0,05 bis 2 Gew.-% Zinn enthalten. 

5. Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB diese eine BET-Oberflache zwi- 15 
schen 40 und 250 m 2 /g, ein Porenvolumen zwischen 0,2 und 0,5 nil/g und einen mittleren Porenradius zwischen 8 
und 20 mn aufweisen. 

6. Verwendung der Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Dehydrierung von C 2 - bis C^-Kohlenwas- 
serstoffen. 

7. Verfahren zur Dehydrierung von C 2 ~ bis C^-Kohlenwasserstoffen gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser- 20 
damp!" und eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 5. 

8. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
geeignete Verbindungen der Elemente Zirkon und/oder Titan und Aluminium und/oder Silicium 

a) trocken mischt oder 

b) gemeinsame verspriiht 25 
und anschlieBend calciniert und gegebenenfalls unter Zusatz von Saure zu einem Formkorper verarbeitet. 

9. Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) geeignete Verbindungen der Elemente Zirkon und/oder Titan und Silicium verspriiht oder trocken mischt 
und anschlieBend calciniert, 

b) mit geeigneten Verbindungen des Aluminiums unter Zusatz einer Saure vermischt, 30 

c) unter Zusatz von Saure in einen Formkorper iiberfiihrt, 

d) mit einer Platin- und Zinn-haltigen Losung trankt, trocknet und bei Temperaturen von 400 bis 650C calci- 
niert, 

e) mit einer Kalium- und Casium-haltigen waBrigen Losung trankt, trocknet und bei Temperaturen von 400 

bis 650°C calciniert. 35 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Saure Salpeter saure oder Ameisen- 
saure zusetzt. 
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